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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Monolith-Katalysatoren mit verbesserten Thermo- 
schockeigenschaften aus einem inerten keramischen 
monolithischen Trager, einem Film aus katalysefdrdern- 
dem Metalloxid auf dem Trager und in dem Film verteil- 
ten Edel- und/oder Unedelmetallen als katalytisch akti- 
ver Komponente. Insbesondere soil das Thermoschock- 
verhalten von Katalysatoren mit monolithischen Tra- 
gern aus Cordierit oder Mullit verbessert werdea 

Keramisches Tragermaterial enthalt von Natur aus 
Mikrorisse, die bei schockartiger thermischer Beanspru- 
chung, z. B. schnellem Auf- und Abheizen, als Deh- 
nungsfugen wirken und dem keramischen Material eine 
gewisse Thermoelastizitat verleihen konnen. 

Es hat sich herausgestellt, daB die Elastizitat abnimmt, 
wenn der keramische Trager mit einer waBrigen Di- 
spersion aus aktivem Metalloxid, z. B. ■y-Aluminiumoxid, 
und Promotoren, wie Cer, Zirkon, Eisen, Lanthan, Nik- 
kei in Salz- und/oder Oxidform, beschichtet worden ist. 
Das Thermoschockverhalten verschlechtert sich dabei 
und es kommt schon bei geringer Temperaturbeanspru- 
chung zur zerstorenden RiBbildung im Trager bzw. in 
dem fertigen die katalytisch aktive Komponente, z. B. 
Platingruppenmetalle enthaltenden Katalysator. Dies 
wurde auf das Eindringen geldster und/oder feinstteili- 
ger korpuskularer Stoffe in die Mikrorisse zuruckge- 
fiihrt. 

Es wurde weiterhin davon ausgegangen, daB die in 
den Mikrorissen eingelagerten Stoffe die Dehnungsfu- 
gen schlieSen und dem keramischen Material die Ther- 
moelastizitat nehmen und so das Thermoschockverhal- 
ten verschlechtern. Daruber hinaus war nicht auszu- 
schlieBen, daB die in den Mikrorissen verbleibenden 
Stoffe aufgrund unterschiedlicher thermischer Ausdeh- 
nungskoeffizienten zu einer weiteren Schwachung des 
Tragermaterials beitragen. 

Das US-Patent 44 83 940 beschreibt eine Vorbele- 
gung von Monohthtragern mit wasserloslichen Polyme- 
ren, die die Mikrorisse verstopfen und das Eindringen 
von Stoffen beim Aufbringen der Katalysatorzusam- 
mensetzung verhindern sollen. Diese Polymerstoffe ha- 
ben den Nachteil, daB sie von waBrigen Oxid-Dispersio- 
nen herausgelost werden und diese dadurch nachteilig 
beeinflussen konnen. 

Aus der EP 01 49 912 Bl ist ein Verfahren zur Her- 
stellung eines beschichteten, Mikrorisse enthaltenden 
keramischen Wabenaufbaus, bei dem die Mikrorisse in 
dem Wabenaufbau mit einem Material gefiillt werden, 
das bei einer Temperatur unterhalb der Sintertempera- 
tur der aufgebrachten Beschichtung weggebrannt wird, 
beschrieben. Es beinhaltet u. a. folgende Verfahrens- 
schritte: 

a) Tranken mit einer geschmolzenen wasserunlos- 
lichen organischen Verbindung, die bei Raumtem- 
peratur fest und im wesentlichen nicht fluchtig ist; 

b) Festwerdenlassen der zur Trankung verwende- 
ten Verbindung durch Abkuhlen; 

c) Aufbringen eines gegebenenfalls die katalytisch 
aktive Substanz enthaltenden Tauchiiberzugs und 

d) Ausbrennen des durch die Trankung einge- 
brachten Stoffes sowie Impragnieren mit kataly- 
tisch aktivem Material, sofern noch nicht im Tauch- 
uberzug enthalten. 

Das bekannte Verfahren in seiner vorstehend erlau- 



terten, weil hier relevanten Ausgestaltung trankt den 
Tragerkorper in einer Schmelze des Fullmittels. Der 
Trager muB vor der Abkiihlung zur Verfestigung des 
Fullmittels von uberschussigem fliissigem Fullmittel be- 
5 freit werden, ein Vorgang, der nicht nur in der techni- 
schen Praxis auf erhebliche Schwierigkeiten stoBen 
wird. Es resultiert eine ganzlich mit der hydrophoben 
Fullsubstanz iiberzogene Trageroberflache, auf der sich 
ein Metalloxidfilm aus einer waBrigen Dispersion ohne 
io vorheriges Carbonisieren der Full- bzw. Beschichtungs- 
substanz nicht befriedigend abscheiden und haften laBt. 
Eine Carbonisierung ist jedoch in der genannten Patent- 
schrift fur die hier relevante Ausfiihrungsform nicht of- 
fenbart. 

15 Es wurde nun gefunden, daB eine wesentlich einfache- 
re, fullmittelsparende und dabei die Haftung eines aus 
waBriger Dispersion abzuscheidenden Oxidfilms nicht 
beeintrachtigende sichere Versiegelung der Mikrorisse 
durch "Einschmelzen" von als feinste Feststoffteilchen 

20 auf dem Trager aufgebrachten schmelzbaren und aus- 
brennbaren wasserunloslichen Fullmitteln, wie hoheren 
Kohlenwasserstoffen, insbesondere Paraffinwachs oder 
Polymeren, wie Polyathylenwachs, erzielt werden kann. 
Diese fullen, wenn sie geschmolzen werden, aufgrund 

25 des Kapillareffektes die Mikrorisse vollstandig aus und 
verbleiben wahrend des Beschichtungsvorganges z. B. 
mit waBrigen, gegebenenfalls Promotorsalze und/oder 
-oxide enthaltenden Y-Aluminiumoxiddispersionen in 
den Mikrorissen, ohne den Beschichtungsvorgang nach- 

30 teilig zu beeinflussen. 

Nach AbschluB des Beschichtungsvorganges wird ge- 
trocknet und das verwendete Fiillmaterial ausgebrannt. 
Die temporare "Versiegelung" der Mikrorisse mit einem 
schmelzbaren, ausbrennbaren wasserunloslichen Mittel 

35 fuhrt, wenn sie gemaB der Erfindung ausgefiihrt wird, zu 
einer deutlichen Verbesserung des Thermoschockver- 
haltens der fertigen Katalysatoren. 

Gegenstand der Erfindung ist demgemaB ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Monolith-Katalysatoren mit 

40 verbesserten Thermoschockeigenschaften aus einem 
inerten keramischen monolithischen Trager, einem Film 
aus katalyseforderndem Metalloxid auf dem Trager und 
in dem Film verteilten Edel- und/oder Unedelmetallen 
als katalytisch aktiver Komponente, wobei man in den 

45 Trager vor dem Aufbringen von Metalloxidfilm und ka- 
talytisch aktiver Komponente ein wasserunlosliches, 
schmelzbares und ausbrennbares organisches Fullmittel 
bei Temperaturen oberhalb dessen Schmelzpunkts ein- 
bringt, den Trager dann unter diesen Schmelzpunkt ab- 

50 kuhlt, hierauf den gegebenenfalls katalytisch aktive 
Komponente enthaltenden Metalloxidfilm durch Di- 
spersionsbeschichtung aufbringt, trocknet, das Fullmit- 
tel an der Luft bei Temperaturen oberhalb 500° C aus- 
brennt und dann, wenn nicht schon geschehen, die kata- 

55 lytisch aktive Komponente auf den Metalloxidfilm in an 
sich bekannter Weise aufbringt. 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB der 
Trager durch Behandeln mit einer waBrigen Dispersion 
des Fullmittels, vorzugsweise eines paraffinischen 

60 Wachses mit einem Schmelzpunkt oberhalb 80° C, bei 
Raumtemperatur mit Teilchen des Fullmittels vorbelegt, 
der so vorbelegte Trager getrocknet und anschlieBend 
iiber den Schmelzpunkt des Fullmittels erhitzt wird. 
Fur das im erfindungsgemaBen Verfahren vorgesehe- 

65 ne Erhitzen des mit feinsten Teilchen des Fullmittels 
vorbelegten Tragers nach sorgfaltigem Trocknen genii- 
gen im allgemeinen 10—90, vorzugsweise 15—60 Minu- 
ten, wobei die Temperatur bevorzugt 30-70°C iiber 
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dem Schmelzpunkt des Fiillmittels liegt. 

Vorteilhaft wird das aufzubringende Fullmittel in 
Wasser bei erhdhter Temperatur in Anwesenheit eines 
Emulgators und unter Einwirkung hoher Scherkrafte 
emulgiert und die Emulsion dann durch Abkuhlen auf 5 
Raumtemperatur in die zur Anwendung kommende 
feinstteilige Feststoffdispersion uberfiihrt. 

Man kann den mit dem Fullmaterial versehenen Tra- 
ger nach Durchfuhrung des Schmelz- und Abkilhlvor- 
gangs auf iibliche Weise mit gegebenenfalls Promotor- 10 
stoffe enthaltendem Aluminiumoxid beschichten, 
Trocknen, das Fullmaterial ausbrennen und dann die 
katalytisch aktive Komponente, z. B. eine Platingrup- 
penmetalle enthaltende Elementkomposition aufbrin- 
gen. Letztere kann aber auch bereits im Aluminiumoxid 15 
enthalten sein. Blanke und gemaB der Erfindung "versie- 
gelte" Trager zeigen keinerlei Unterschiede in der Haf- 
tung der fertigen Beschichtung. 

In den folgenden Beispielen wurden jeweils monoli- 
thische Cordierittrager der Abmessungen 93 x 76 mm 20 
mit 46,5 Zellen/cm J und 0,17 mm Wandstarke aus der- 
selben Herstellung eingesetzt. 

Vergleichsbeispiel 1 

25 

3 Trager ohne Vorbehandlung mit Fullmittel wurden 
mit einer waBrigen Dispersion, enthaltend 

72 Gew.-% AI5O3 (als Feststoff) 

20 Gew.- % Ce0 2 (als Salz) 30 
5Gew.-o/oZr0 2 (als Salz) 
3Gew.-%Fe 2 0 3 (als Salz) 

beschichtet, bei 150°C getrocknet und 4 Stunden bei 
700°Cgetempert. 35 

Die erhaltene Oxid-Beschichtung wurde mit 0,2 g pro 
Tragereinheit Platin und Rhodium im Verhaltnis 5 : 1 
impragniert, bei 1 50° C getrocknet und bei 600° C in For- 
miergas (5 Vol.-°/o H 2 , 95 Vol.-% N 2 ) getempert. 

40 

Vergleichsbeispiel 2 

3 Trager wurden in einer waBrigen, 5gew.-°/oigen Po- 
lyvinylalkohollosung getaucht, die iiberschiissige Lo- 
sung ausgeblasen und die Trager anschlieQend 1 Stunde 45 
mit 120°C warmer Luft durchstromend getrocknet. Die 
Trager wurden hierauf mit der Dispersion analog Ver- 
gleichsbeispiel 1 beschichtet. Die erhaltene Oxid-Be- 
schichtung wurde mit 0,2 g pro Tragereinheit Platin und 
Rhodium im Verhaltnis 5 : 1 impragniert, bei 150°C ge- 50 
trocknet und bei 600° C in Formiergas (5Vol.-°/o H 2 , 
95 Vol.-% N 2 ) getempert. 

Beispiel 1 

55 

3 Trager wurden bei Raumtemperatur in eine waBri- 
ge Dispersion getaucht, die aus einer mit einem Emula- 
tor bei Temperaturen um 125°C unter Druck und sche- 
rendem Riihren hergestellten waBrigen Emulsion von 
1,5 Gew.-% eines handelsublichen, geradkettigen Paraf- 60 
finwachses mit einem Schmelzpunkt von 1 10° C erhalten 
wurde. Die Trager wurden sodann ausgeblasen, ge- 
trocknet und eine Stunde mit 150°C warmer Luft durch- 
stromend behandelt. Danach wurden die Trager mit der 
Dispersion analog Vergleichsbeispiel 1 beschichtet. 65 

Die erhaltene Oxid-Beschichtung wurde mit 0,2 g pro 
Tragereinheit Platin und Rhodium im Verhaltnis 5 : 1 
impragniert, bei 1 50° C getrocknet und bei 600° C in For- 



miergas (5 Vol.-°/o H 2 , 95 Vol.-°/o H 2 ) getempert. 
Beispiel 2 

Die Haftfestigkeiten der in den Vergleichsbeispielen 
1 und 2 und in Beispiel 1 erhaltenen Beschichtungen 
wurden durch Wiegen vor und nach einem 3minutigen 
Abblasen der beschichteten Tragereinheiten mit Luft 
von 6 bar Oberdruck bestimmt. Im Durchschnitt wur- 
den folgende Mengen an Beschichtung abgeblasen: 

Gewichtsverlust in g 

Vergleichsbeispiel 1 0,17 
Vergleichsbeispiel 2 0,60 
Beispiel 1 0,20 

Die Messung der Thermoschockbestandigkeit be- 
gann mit 30miniitigem Einstellen in einen Ofen bei 
750° C. Nach Entnahme aus dem Ofen wurden die Teile 
30 Minuten bei Raumtemperatur an der Luft stehenge- 
lassen. Dieser Zyklus wurde unter schrittweiser Erho- 
hung der Ofentemperatur um jeweils 25° C fur jede Tra- 
gereinheit dreimal wiederholt. Die Temperatur, bei der 
sichtbare Risse auftreten, ist als Ausfalltemperatur defi- 
niert. Die folgende Tabelle gibt die durchschnittliche 
Ausfalltemperatur der jeweils eingesetzten Trager an: 



Vergleichsbeispiel 1 
Vergleicl 



Ausfalltemperatur (° C) 
<750 



Beispiel 3 

Je 3 Mullit-Trager der Abmessung 1 5 x 1 5 x 1 5 cm mit 
einer Zelldichte von 16 Zellen/cm 2 und einer Zellwand- 
starke von 0,5 mm wurden ohne und mit der erfindungs- 
gemaBen Vorbehandlung (im letzteren Falle gemaB Bei- 
spiel 1) mit einer waBrigen Dispersion der Zusammen- 
setzung 80 Gew.-% y-AI 2 0 3 (als Feststoff), 17 Gew.-% 
Ce0 2 (als Nitrat) und 3 Gew.-% Zr0 2 (als Carbonat) 
beschichtet, bei 150°C getrocknet und 4 Stunden bei 
600° C getempert Die erhaltene Oxid-Beschichtung 
wurde mit 5,3 g pro Tragereinheit Platin und Rhodium 
im Verhaltnis 5 : 1 impragniert, bei 150°C getrocknet 
und bei 600° C in Formiergas (5 Vol.-% H 2 , 95 Vol.-% 
N 2 ) getempert. 

Die Vorbehandlung mit Fullmittel erfolgte wiederum 
analog Beispiel 1. Die Beschichtung zeigte keinen Un- 
terschied in der Haftung zwischen den vorbehandelten 
und den nicht vorbehandelten Proben. Die fertigen Ka- 
talysatoren wurden direkt in einen 380°C warmen Ofen 
eingestellt, 1 Stunde darin belassen, dann herausgenom- 
men und an der Luft abgekiihlt. Die Trager wurden 
durch Abklopfen mit einem 400-g-Hammer auf Risse 
untersucht Risse erzeugen, auch wenn sie von auBen 
nicht sichtbar sind, einen scheppernden Klang. 

Alle vorbehandelten Teile waren einwandfrei. Zwei 
der nicht vorbehandelten Teile hatten nicht sichtbare 
aber akustisch feststellbare Risse. Vor der Beschichtung 
waren die Trager beim Abklopfen einwandfrei gewesen. 
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Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung von Monolith-Katalysa- 
toren mit verbesserten Thermoschockeigenschaf- 
ten aus einem inerten keramischen monolithischen 5 
Trager, einem Film aus katalysefdrderndem Metall- 
oxid auf dem Trager und in dem Film verteilten 
Edel- und/oder Unedelmetallen als katalytisch akti- 
ver Komponente, wobei man in den Trager vor 
dem Aufbringen von Metalloxidfilm und kataly- 10 
tisch aktiver Komponente ein wasserunldsliches, 
schmelzbares und ausbrennbares organisches Fflll- 
mittel bei Temperaturen oberhalb dessen Schmelz- 
punkts einbringt, den Trager dann unter diesen 
Schmelzpunkt abkuhlt, hierauf den gegebenenfalls 15 
katalytisch aktive Komponente enthaltenden Me- 
talloxidfilm durch Dispersionsbeschichtung auf- 
bringt, trocknet, das Fullmittel an der Luft bei Tem- 
peraturen oberhalb 500° C ausbrennt und dann, 
wenn nicht schon geschehen, die katalytisch aktive 20 
Komponente auf den Metalloxidfilm in an sich be- 
kannter Weise aufbringt, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Trager durch Behandeln mit einer 
waBrigen Dispersion des Fullmittels, vorzugsweise 
eines paraffinischen Wachses mit einem Schmelz- 25 
punkt oberhalb 80° C, bei Raumtemperatur mit 
Teilchen des Fullmittels vorbelegt, der so vorbeleg- 
te Trager getrocknet und anschlieBend iiber den 
Schmelzpunkt des Fullmittels erhitzt wird. 



